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Description 

La presente invention concerne un precede de presulfu ration de catalyseur de traitement d'hydrocar- 
bures et/ou de preconditionnement d'un cataiyseur pour etre ensulte presutfure. 

il est souvent souhaitabie de proc^der a une sulfuration (generalement appelee « presulfuration >) 
des metaux entrant dans la composition de certains cataiyseurs de rafflnage et/ou d'hydroconversion 
5 d'hiydrocarbures soit lorsque ces cataiyseurs sont neufs solt a Tissue de la regeneration de ces 
cataiyseurs avant de les reutiliser. 

Une presulfuration des cataiyseurs neufs ou regeneres est ainsi soutiaitable pour I'emplot de ces 
cataiyseurs dans les reactions de raffinage, par exempie les reactions de desulfuration ou d'hydrodesulfu- 
ration de dlverses essences, par exempie des essences de craquage catalytique ou de craquage a la 
7(7 vapeur dont il convient, avant emploi, d'abalsser la teneur en souf re sans modifier Tindice d'octane de ces 
essences ou en le modifiant aussi peu que possible. De tetles reactions de desulfuration, generalement 
effectuees en presence d'hydrogene, entre 200 et 400 ^C, sous une pression comprise entre par exempie 
5 et 60 bars, avec une vitesse spatiale (exprimee en m^ de charge injectee liquide par m^ de catalyseur et 
par heure) comprise entre 0.5 et 15. avec une pression partielle d'hydrogene comprise entre 4 et 60 bars. 
75 la charge etant par exempie une essence distillant generalement entre 30 et 220 ^ et pouvant posseder 
un indice de brome compris entre 40 et 80 (g/100 g), contenant environ 15 a 45 %. en volume, d'olefines 
(essentiellement des monoolefines des quantitds minimes de diolefines) et 15 a 25% d'hydrocarbures 
aromatiques. 

Le catalyseur utilise pour ce type de desulfuration ou d'hydrod^ulfuration renferme un support 
20 generalement non acide par exempie une alumina ou des m6langes d'aiumine (brevet US-A 4 334 982) ou 
tout autre support adequat a base d'au moins un oxyde d'un metal ou de metatioTde (magnesie (US-A 
4 132 632. US-A 4 140 626), siiice, siiice-alumines. silicemagnesies. les silice-fluor^es. les alumines bores, 
les argiles, les charbons, les alumines fluorees) ce ou ces melanges de support pouvant au moins en 
partie se presenter sous forme amorphe ou sous forme cristallisee (zeolites) et le catalyseur renfermant 
2B en outre 0.2 a 30 % d'au moins un metal actif des groupes VI, Vlll ou autre choisi par exempie dans ie 
groupe constitud. par le cobalt, le molybd^ne. le nickel et le tungstens (US-A 3 732 155 et 3 804 748). On 
utilise generalement un couple de deux de ces metaux, par exempie I'un des couples cobalt-molybdene, 
nickel-molybdene. cobalt-tungstene, tungstene-molybddne, cobalt-nickel, nickel-tungstdne. On peut 
toujours k titre d'exemple utiliser un mdtal noble du groupe Vlll de la famine du platine : Pt, Pd.... US-A 
30 4 098 682. 

Ainsi, avant d'etre utilise, le catalyseur, neuf ou regenere, est soumis generalement dans I'art 
anterieur, a une sulfuration (presulfuration) effectuee dans te reacteur d'hydrodesulfuration. Cette 
sulfuration permet d'inclure dans le catalyseur, par exempie, 50 a 110% environ des quantites 
stoechiometriques de soufre calculees sur les quantites de sulfure de formule, (seion les metaux 

25 presents). CogSsi MoSa, WSa et Ni3S2. 

Cette sulfuration (presulfuration) est effectuee. dans I'art anterieur, a une temperature voisine ou plus 
elevee (ainsi superieure ^ 180^ et plus particulierement au-dessus de 250^) par rapport a la 
temperature reactionnelle choisle pour la reaction d'hydrodesulfuration. pendant queiques heures, au 
moyen d'un melange d'hydrogene sulfure generalement dilue dans de I'hydrogene (proportion d'hydro- 

AO gene sulfure dans I'hydrogene de I'ordre de 0,5 ^ 5% en volume) avec une vitesse spatiale adequate de 
rordre, par exempie, de environ 1 000 k 3 000 litres de gaz dans les conditions normales de temperature 
et pression par litre de catalyseur et par heure (US-A 4 334 982). La sulfuration (ou presulfuration) 
proprement dite peut etre effectuee par paller de temperature (brevet frangais FR-A 2 476 118). On peut 
utiliser divers agents de sulfuration, autres que I'hydrogene sulfure (HjS) et par exempie un compose 

AS sulfure de la famille des mercaptans, le sulfure de carbone (CSa), des sulfures ou des disulfures, les 
composes thiopheniques et, de preference le dimethylsulfure (DMS) et le dimethytdisulfure (DMDS). Ainsi 
le brevet fran^ais n° 2364 689 decrit une presulfuration de cataiyseurs au moyen de sulfure de dimethyl 
ou de sulfure de carbone en solution dans un solvant hydrocarbone. 

Une sulfuration ou presulfuration de catalyseur regenere est egalement souhaitabie dans les 

50 reactions d'hydroreformage d'hydrocarbures (reforming notamment d'un naphta) et de production 
d'hydrocarbures aromatiques (« Aromizing >) par exempie la production de benzene, de toluene et de 
xylenes (ortho, meta ou para), soit a partir d'essences insaturees ou non (par exempie des essences de 
pyrolyse, de craquage, en particulier de steam cracking (craquage a la vapeur), ou de reformage 
catalytique), soit encore e partir d'hydrocarbures naphteniques capables par deshydrogenation de se 

55 transformer en hydrocarbures aromatiques. 

Les conditions generales de ces reactions sont generalement ies suivantes : temperature moyenne 
comprise entre 400 et 600 °C, pression comprise entre 1 et 60 bars, vitesse horaire comprise entre 0.1 et 
10 volumes de naphta liquide par volume de cataiyseur et le taux de recyclage compris entre 0,5 et 20 
moles d'hydrogene par mole de charge. 

'50 Le catalyseur peut renfermer. par exempie, au moins un metal de la famiite du platine, c'est-a-dire un 
metal noble tel que platine, palladium, iridium, rhodium, ruthenium, osmium depose sur un support 
adequat (atumine. silice. sillce-alumine. alumines fluorees. sllices fluorees. zeolite, etc... ou des melanges 



2 



0130 850 



de tets supports). La teneur totaie en metaux nobles est comprise par exemple entre 0.1 et 5 % en poids 
par rapport au cataiyseur. Le catalyseur egalement peut renfermer generalement au moins un halogene 
(chlore. fiuor. etc..) avec une teneur ponderate de 0 a 15%. Eventueliement encore, ie catalyseur 
renferme au moins un metal promoteur chotsi dans les groupes les plus divers de ia classification 

5 periodique des elements, la teneur ponderale en metal promoteur variant par exemple entre 0.1 et 15 %. 
On peut citer ainsi les metaux des groupes VIII. VI A et VI B J B et 11 B. Ill A, IV A, V A et V B. IV B. Ill B, I A et I 
B ainsi que les metaux de la famille des lanthanides : on cltera plus partlcuiierement. outre les metaux du 
groupe VIII nobles ou non nobles, ie cuivre. Targent, t'on le germanium, retain. I'indium, le thallium, le 
manganese, le rhenium, le tungstene. le molybdene, ie niobium et le titane. 

10 Pour ces reactions de reformage catalytique ou de production d'hydrocarbures aromatiques, la 
sulfuration du catalyseur neuf ou regenere est accompagnee d'une reduction a I'hydrogene de catalyseur 
et s'effectue en tete du reacteur ou au voisinage de la tete du reacteur. La temperature dans la zone de 
sulfuration est impbsee par la temperature a laquelle s'effectue la reduction, soit generalement entre 480 
et 600 <'C dans la plupart des cas. La difficulte de ce type de sulfuration sur le site. c'est*a-dlre au 

15 voisinage des reacteurs a entralne des mises en oeuvre de sulfuration souvent fastidieuses quoiqu'effica- 
ces (US-A 4172 027). 

L'agent de sulfuration utilise est dans Tart anterieur soit de I'hydrogene suifure pur ou dilue par de 
I'hydrogene ou par des hydrocarbures gazeux, soit encore du dimethyldisulfure dilue par de I'hydrogene, 
ou d'autres composes sulfures tels que des sulfures d'alkyie ou des aikylmercaptans. dilues par de 

20 I'hydrogene. La pression utillsee est celle qui regne dans le reacteur de reforming ou de production 
d'hydrocarbures aromatiques. ia duree de la reaction variant de quelques minutes a quelques jours selon 
les conditions operatoires choisies. (voir US-A 4 172 027). 

Une sulfuration (pr§su!furation) d'un catalyseur neuf ou rggdnere convient encore, dans certains cas. 
pour la sulfuration partietie ou totaie de catalyseur. ggatement k base d'un des supports deja cites et d*au 

25 moins un des metaux actifs d^jd cites, utilisables dans des reactions, de conversions d'hydrocarbures 
telles que les reactions d'hydrogenation, de deshydrogenation, d'aikylation, d'hydroalkylation, de 
dealKylation. d'hydrodealKylation. de dealkylation a la vapeur d'eau, d'isomertsation et d'hydrodemetaiii- 
sation (ou demetailation) des charges lourdes. 

La sulfuration ou presulfuration, lorsqu'elle est necessaire peut s'operer avantageusement selon 

$0 rune ou I'autre des techniques de I'art anterieur rappeles ci-dessus. 

Les metaux des cataiyseurs utilises en raffinage, hydroraffinage ou en petrochimie. qu'iis soient 
neufs ou regeneres sont le plus souvent sous forme oxyd^e, parfois sous forme metallique (pour certains 
metaux des cataiyseurs de reforming notamment). Or, les metaux de ces cataiyseurs. n'etant souvent 
actifs que sous forme sulfurte ou au moins partleltement sulfur^, II est done ndcessalre au raffineur ou 

35 au pdtrochlmiste d'operer une sulfuration du catalyseur preaiablement k sa mise en oeuvre. • 

Actuellement. la regeneration des cataiyseurs se fait de plus en plus chez un specialiste de la 
regeneration de cataiyseurs. parfois loin de Tunite industrielie. Or, i! paralt raisonnable de penser a 
restituer au raffineur un produit pret a I'emploi. ce que permet le precede original et efficace selon 
invention dans lequel un compose suifure est incorpore dans la masse catalytique. lequel compose. 

40 provoquera la sulfuration ou la presulfuration du catalyseur lorsque, uiterieurement, dans la zone 
reactionneile (zone de traitement de la charge) ou a proximite immediate de la zone reactionnelie, le 
catalyseur sera mis en contact d'hydrogene. Bien entendu. Tincorporation dudit compose suifure peut, si 
on ie desire, etre effectuee a proximite de I'unite industrielie ou meme sur le lieu de traitement de 
cataiyseur ; le precede d'incorporation dudit compose suifure peut etre effectu^ en hors site egalement 

45 sur un catalyseur neuf ou regenere, avant sa mise en oeuvre dans I'unite industrielie. 

D'une fagon plus precise, le precede de sulfuration du catalyseur est done caractdrlsee par une etape 
prellminaire dite d'incorporatlon dans la masse catalytique. d'un compose suifure de nature particulidre. 

L'etape preiiminaire d'introduction d'un compose suifure selon I'invention. qu'arbltrairement on 
appellera pretraitement « hors site > ou « ex situ ». qu'eile soit effectuee a proximite du site de I'unite 

50 industrielie ou a distance plus ou moins grande geographiquement de I'unite industrielie (ia ou le 
catalyseur a ete regenere ou ia ou 11 a ete fabrique par exemple) ne se fait de toute fagon plus au voisinage 
Immedlat du reacteur (on ecrira arbitrairement « in situ ») c'est-a-d ire en tete des reacteurs ou dans des 
zones plus ou moins en communication directe avec ces reacteurs. necessitant d'operer dans des 
conditions operatoires, (de temperature, pression ou autres). imposees au moins en partle par les 

55 conditions operatoires des reacteurs eux memes ou des annexes de ces reacteurs (zone d'hydrogenation 
prealable du catalyseur par exempie). 

En resume. I'invention concerne un precede, permettant, lorsque le catalyseur sera soumis des son 
demarrage de preference sur le site (« In situ ») a la reaction classique d'activation en presence 
d'hydrogene. (generalement au-dessus de 100 °C), de proceder, ensuite grace a la presence d'hydrogene 

60 sur le site, a la sulfuration au taux requls. stoechiometrique ou non stcechiometrique, du ou des metaux 
actifs entrant dans la composition du catalyseur. Le precede consiste a incorporer en I'absence 
d'hydrogene dans la porosite du cataiyseur neuf ou regenere au moins un agent de sulfuration utilise en 
solution dans un solvent, ledit agent de sulfuration ayant la formula generate 
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ou R, R' et n sont deflnis ci-dessous. 

La su[furation du catalyseur peut ainsi Stre faite comme suit : dans une premiere etape realisee « ex- 
situ en Tabsence d'hydrogene, on traite le catalyseur k I'atde d'au molns un agent de suifuration de 
s fagon a incorporer partiellement ou totalement cat agent dans la porostt6 du catalyseur. I'agent de 
suifuration etant un poiysulfure de formule generale : 

R— S<n)^R' 

10 ou n est un nombre entier de 3 a 20, ou R represente un radical organlque renfermant 1 a 150 atomes de 
carbone par molecule, choisi dans le groupe constitue par ies radicaux alkyles c'est-§i-dtre satures ou 
insatur^s, linealres ou ramifies ou de type naphtenique, Ies radicaux aryles, Ies radicaux alkylaryles et Ies 
radicaux arylallcyles, et ou R* represente soit un atoms d'hydrogene soit un radical organique. defini 
comme R. identique a R ou different de R, ledit agent de suifuration etant utilise en solution dans un 

15 solvent : dans une deuxidme 6tape, r6alis6e « in situ », et de preference au-dessus de 150 °C. on procede 
a une 6tape d'activation du catalyseur effectuee en presence d'hydrogene, (a quantite requise de soufre 
se fixant grace a la presence d'hydrogene, sur le ou Ies metaux entrant dans la composition dudit 
catalyseur. 

Les inconvenients de la methode ciassique de suifuration « in situ > peuvent se resumer ainsi : 
20 temperature de travail trop elevee ; 

utilisation de produits {H^S, CSa, DMS ou DMDS) malodorants et toxiques ; 

risque de passivation du metal par reduction des oxydes avant leur suifuration : 

impossibilite d'utiliser des charges contenant des olefines pour eviter tout risque de polymerisation. 

difflculte d'utiliser des charges lourdes du type distlllat sous vide ou residus en raison de leur tres 
25 faible pouvoir mouiilant dO k leur grande viscosite : 

duree de la suifuration (de plusieurs heures k plusieurs jours). 

Les avantages du traitement preilminaire d' incorporation selon I'lnvention d'un compose sulfure, ex- 
situ sont par contre les sulvants : 

temperature de travail reiativement basse (60 k 200 ^C) ; 
30 au choix suifuration complete et homog^ne du catalyseur ou suifuration au taux exact demande de 
suifuration ; 

pas de risque de provoquer une reduction des metaux oxydes car, selon Tinvention, le traitement est 
effectue en i'absence d'hydrogene ; 

manipulation alsSe des catalyseurs rendus non pyrophoriques par addition d'eau et/ou d'essence 
35 legere; 

aucune mauvaise odeur et aucune toxicite : 

possibiiite d'utiliser le catalyseur pour toutes methodes de chargement dense 
economie de temps pour te raffineur et pour Tutilisateur des catalyseurs 
activlte maximum obtenue des I'alimentation du reacteur par la charge a desulfurer. 
40 Les recherches effectuees dans le cadre deJ'invention, ont conduit ^ developper une m6thode de 
suifuration «ex-sltu » de catalyseurs neufs ou regeneres, methode qui a I'avantage de limiter de fagon 
importante les infrastructures industrtelles que reclamaient les techniques de presulfuration de I'art 
anterieur. 

L'objet de cette invention est done de conduire « ex-situ » ia prdsulfuration des catalyseurs en 
45 Incorporant toute la quantite necessaire de soufre et seulement la quantite n^cessaire de soufre 
demandee par Tutiiisateur. Les catalyseurs sont done livres k la raffinerie ou a toute autre unite, ainsi 
preconditionnes pour etre presulfures. 

Le raffineur, ou tout autre utilisateur, n'aura plus done qu'^ reactiver ce catalyseur en presence 
d'hydrogene a une temperature par exemple de 100 a 200 ^ pour un catalyseur de desulfuration, de 400 
50 a 600 °C environ, pour un catalyseur de reformage catalytique ou de production d'hydrocarbures 
aromatiques, afin de faire reaglr le soufre sur ies metaux contenus et demarrer aussitdt la reaction de 
rafflnage ou de conversion d'hydrocarbures par injection de la charge a traiter. 

Le precede de suifuration ou presu If u ration de catalyseur selon I'inventien est done caracterise par 
un pretraitement du catalyseur a I'aide, a titre d'agent de suifuration d'au moins un poiysulfure de formule 

55 

OU n est un nombre entier de 3 a 20, de preference de 3 a 8 et plus particullerement de 3 a 7, et ou R et R' 
identlques ou differents representent des radicaux organiques renfermant chacun 1 a 150 atomes de 

60 carbone par molecule, de preference 10 a 60 atomes de carbone et plus partieulierement 15 a 30, ees 
radicaux etant cheisis dans le groupe constitue par les radicaux all<yles c'est-a-dire satures ou insatures, 
linealres ou ramifies ou de type naphtentque, les radicaux aryles. les radicaux alkylaryles et ies radicaux 
arylali<yles, ees divers radicaux pouvant comporter au moins un hetero-atome. R' eventuellement peut 
egalement etre un atome d'hydrogene. 

65 La preparation des polysulfures utilisables dans la presente invention ne comporte pas de difficultes 
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particulleres et a ete decrlte dans la litterature. notamment dans les brevets frangals 1 381 265 et 
1 437 053. 

On citera, a litre d'exemple prefere de polysulfure, le ditertiododecylpolysulfure (n = 5) de formule 

5 



R" 

10 



ou FV est un radical dodecyle. 

Ce produit est commercialise par exemple par Elf Aquitaine sous ie nom TPS 32, notamment parce 
15 qu'il contient 32 % poids environ de souf re. 

On citera 6galement le ditertiononylpolysulfure (n = 5) de formule 

R" R" 

I 1 

RH C S.cN C R" 



R" R" 

25 

ou FT est un radical nonyle. 

Ce produit est commercialise par Elf Aquitaine sous le nom TPS 37, notamment parce qu'il contient 
37 % poids environ de souf re ou par PENWALT sous le nom de TNPS, 

Pour des raisons de procedure, on peut evidemment utiiiser ces agents de sulfuration du type 

30 polysulfure seul ou en melange entre eux dans des proportions judlcteusement chotsies. 

Le precede selon invention d'incorporatlon de soufre dans le catalyseur est effectue en Tabsence 
d'hydrogene et permet d'obtenir avec une tres grande precision le degre de sulfuration total ou partiei 
demande par I'utillsateur. Cette incorporation de soufre est effectuee entre 0 et 50 °C et de preference 
entre 10 et 35 °C et de preference encore a la temperature ambiante. 

35 L'agent de sulfuration. conforme a I'invention. permet d'augmenter la denslte de rempllssage de la 
porosite du catalyseur* et generalement de 20 % au molns, cela parce que les molecules de ces agents de 
sulfuration dont les dimensions sont de 5 d 30 Angstroms, sont suffisamment grosses pour bloquer tout 
ou partle de la porosrte de ces types de catalyseurs qui est essentiellement situee aux environs de 5 a 70 
Angstroms (microporosite). La sulfuration selon invention permet ainsi de fixer sur le catalyseur. avec 

40 une grande precision, par dilution avec un solvant choisi. la quantrte adequate de soufre, quantite 
stoechiometrlque par exemple pour des catalyseurs d'hydrodesulfuration et quantrtes non stoechiometri- 
ques mals critiques pour les catalyseurs de reforming ou de production d'hydrocarbures aromatiques, 
ces quantites critiques dependant de la nature du metal ou de chacun des metaux entrant dans la 
composition du catalyseur. (On sait que le soufre est un poison des catalyseurs de reforming et qu'il y a 

45 done lieu de maitriser parfaitement incorporation exacte souhaitee de soufre. ce que permet 
preclsement le precede de I'invention). Le present procede permet done d'effectuer le taux de sulfuration 
conforme aux voeux de i'utillsateur du catalyseur. L'agent de sulfuration est utilise, dilue dans un solvant 
adequat qui depend notamment de la nature de l'agent de sulfuration c'est-a-dire de R ou de H\ radicaux 
qui d^terminent la teneur en soufre incorpore dans le catalyseur generalement par capiilartte ou par 

50 porosite. Les processus de sulfuration variant en fait selon les coupes a traiter ulterieurement en 
presence des catalyseurs traites conformement a I'invention. Le solvant choisi peut etre aInsi un des 
solvants suivants utilises seuls ou en melange ensemble : 

une essence iegere bouiliant par exemple entre environ 60 et 95^0 
une essence de type hexane bouiliant entre 63 et 68 environ 

55 une essence de type F bouiliant entre environ 100 et 160 °C et contenant generalement 10 a 20% 
d'hydrocarbures aromatiques, par exemple 15%, (en volume) 

une essence de type « white spirit » bouiliant emre environ 150 et 250 ^0 et renfermant generalement 
14 a 22% d'hydrocarbures aromatiques, par exemple 17%, en voiume, 

ou toute coupe hydrocarbonee ou non, equivalente aux essences precedentes. 

€0 Ainsi conformement a I'invention. on utilise k titre d'agent de sulfuration un compose sulfure 
particuller qui va etre bloque d6s son Introduction dans la masse catalytlque. Ulterieurement, « in-situ », 
c'est-a-dire sur le site ou a proximite du site (sur lequel le catalyseur sera utilise pour le traitement de 
diverses charges), lors de la reaction classique d'actlvation. effectuee en presence d'hydrogene, l'agent 
de sulfuration introduit dans le catalyseur en quantites predeterminees. sera capable de donner 

65 naissance a de Thydrogene sulfure lequel, en presence d'hydrogene. conduira au sulfure ou aux suifures 
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desires du ou des metaux presents dans le cataiyseur seion par exempie les reactions exothermiques (1) 
(2) et (3) sutvantes pour ce qui concerne, ^ titre d'exemples. ies sutfurations du molybdene. du cobalt et 
du nicicel : 

M0O3 + 2H2S -f H2 ^MoS2 + 3H20 + ^ (1) 

5 

9CoO + 8H2S + H2 ► COsSs + 9H2O + S (2) 

3NiO + 2H2S + Ha > NigSz + ZHfi + 6* (3) 

10 

Lemploi d'un solvant adequat dans lequel est dissous ('agent de sulfuration. permet de jouer sur la 
chaleur latente de vaporisation du solvant choisi. done d'absorber une partie au moins de I'exothermlcite 
de la reaction de sulfuration. 

A Tissue du depot de soufre. une partie au moins du solvant reste dans le cataiyseur mais it n'est pas 
15 nScessaire d'^liminer ce solvant (par strippage k Tazote Hquide par exempie, ou par tout autre moyen). Ce 
solvant iaiss^ dans le cataiyseur s'eliminera utterieurement et sans aucun dommage. dans le reacteur 
d'utilisation du cataiyseur, c'est-a-dire sur le site (« in situ »). 

Un autre avantage du proced^ « ex situ » selon Tinvention. est qu'i! n'est pas besoin d'utiliser tout de 
suite de Thydrogene. d'ou rinutilite ici de manipulation de ce gaz. De Thydrogene, blen sur, est 
20 necessaire ensulte pour proceder a I'activation du cataiyseur mais cette activation est realisee sur le site 
lui-meme puisque de toute fagon, sur ie site, Temploi d'hydrogene est generalement necessaire pour le 
traitement des coupes a traiter en presence du cataiyseur presulfure selon I'invention. On a note a ce 
sujet. que I'activation d'un cataiyseur presulfure seion invention, donnait des resultats particuUerement 
avantageux si Ton ajoute k Thydrogene. en volume, environ 0,1 ^ 1 % d'eau. 
25 Les tests sulvants, donnes a titre d'illustrations non limitatives, font mieux comprendre I'interet de 
{'invention. 

On ajoutera que d'une fa^on generate. la presulfuration des catalyseurs peut etre effectuee sur un 
produit neuf ou regenere, que cette presulfuration se fait done par adsorption d'une quantite 
sto3chiometrique. par rapport aux metaux , de polysulfures k haute teneur en soufre, que ('adsorption de 

30 ce polysulfure sera facilrtee par dilution dans un solvant et notammem dans du white spirit. Le volume de 
polysuifure et du solvant choisi devant de pr^f§rence representer environ une valeur egale au volume 
poreux du lit de cataiyseur a traiter : Ainsi, a titre d'exemple, pour 100 g de cataiyseur r6genere ou neuf 
(forme oxydee) il s'agit done de mettre environ 9 grammes de soufre en polysulfure dans environ 45 cm^ 
de melange total polysulfure plus solvant (white spirit par exempie). L'adsorption de ce polysulfure se fait 

35 generalement a Tair amblant. Le cataiyseur peut ensulte etre eventuellement seche sous courant d'air 
chaud entre 50 et 150 °C (par exempie k 100 ^C) puis conditionne pour etre expedid, seion une methode 
pref6r6e. chez le rafflneur. 

L'operation d'activation est alors ex^cutde par le raffineur dans le reacteur ou est placd la charge 
catalytique ainsi presulfuree. 

40 Le lit peut etre purg^ a ('azote chaud pour ^liminer toute presence d'oxygdne gazeux pendant le 
stoclcage ou le transport du cataiyseur. Dans le reacteur de la raffinerie, juste avant d'envoyer la charge a 
traiter pour demarrer I'activation. on peut faire alore passer un courant d'hydrogene par exempie a 
150 ^C, avec un debit horaire correspondent par exempie a 40 fois au moins le volume du lit catalytique. 
La temperature va legerement croTtre du fait de Texothermie ; le melange gazeux qui se cree (le 

45 melange Hj + H2S produit) peut eventuellement etre recycle et peut-etre utilise pour limlter la montee en 
temperature. La temperature doit etre de preference superieure a 100 °C pour eviter toute condensation 
d'un llquide et inferleure a 200^0 pour eviter tout risque de surchauffe. 

Le suivi de la sulfuration se fait par le controle des temperatures* {'evolution de la teneur en H^, la 
quantite d'eau recueillie dans le gaz de purge apres condensation (au ballon separateur). 

50 On rappelle ci-dessous les principaux avantages du procede : 
travail de sulfuration s'effectuant k plus basse temperature ; 

manipuiation aisee des catalyseurs du fait que Con n'a pas affaire a des sulfures malodorants ; les 
polysulfures etant absolument sans odeur et ne prteentant aucun caractere toxique ; 
sulfuration pius homogene du lit catalytique ; 
55 possibilite d'utiliser les infrastructures des usines de regeneration ex-situ des catalyseurs : 
infrastructure industrieile redulte ; 

plus de stockage de produit sulfure difficilement utilisable comme le DMDS ; 
temps d'immobllisation des reacteurs reduit ; 

pas de risque de reduction des metaux qui entrame les reactions d'hydrocracking et non ies 
60 reactions d'hydrodesulfuration desirees et generalement recherchees selectivement. 

dans le cas d 'hydro raff inage de coupes lourdes en vue de leur hydrocracking ou de leur 
demetallisation (e raffineur est souvent oblige de presuifurer le cataiyseur en utilisant une charge legere 
qui doit etre ensuite stockee. Dans le cadre de cette invention, on n'aura plus besoin de proceder de 
maniere aussi compliquee, puisque le cataiyseur sera deja sulfure au moment d'envoyer la charge a 
65 traiter. 



6 



0130 850 



On a egalement decouvert. dans le cadre de la presente invention, un moyen pour accelerer 
ulterieurement lors de la reactivation du catalyseur par i'hydrogene. la transformation des oxydes des 
metaux actifs en sulfure de metaux. 

Ce moyen consiste a operer Tincorporation « ex-situ » du poly-sulfure dans la porosite du catalyseur, 

5 en presence d'au moins un additif possedant des proprietes de reducteur et qui est choisi dans le groupe 
constitue par les aldehydes renfermant 4 a 14 atomes de carbone par molecule (et de preference 5 a 12 
atomes de carbone). les cetones ou polycetones renfemiant 3 a 18 (et de preference 5 a 12) atomes de 
carbone par molecule, les ethers renfermant 5 a 14 (de preference 6 a 12) atomes de carbone par 
molecule, les atcools ou polyalcools renfermant 5 d 14 (et de pr^f^rence 6 a 12) atomes de carbone par 

10 molecule et les acldes ou les polyacldes organiques renfermant 3 a 14 (et de preference 6 a 12 atomes de 
carbone par molecule). 

On utilisera. en poids, avantageusement 0.4 h 8 % de preference 0.8 a 4 % et plus particulierement 0,9 
a 3 % de radditif ou des additlfs choisis par rapport au polds du polysulfure ou des polysulfures utilises. 

Le ou les additifs peuvent etre ajoutes, par exempie. avec la solution du ou des polysulfures utilises, 
15 solt k retat pur. soit dissous dans un solvent adequat. Ce solvent peut etre du meme type que le solvent 
choisi pour dissoudre le polysulfure, a savoir. par exemple : 

une essence legere bouillant par exemple entre environ 60 et 95^0. 

une essence de type hexane bouillant entre 63 et 68 environ, 

une essence de type F bouillant entre environ 100 et 160 °C et contenant generalement 10 a 20% 
20 d'hydrocarbures aromatiques. par exemple 15% (en volume), 

une essence de type « white spirit » bouillant entre environ 150 et 250 °C et renfermant generalement 
14 a 22% d'hydrocarbures aromatiques. par exemple 17%. en volume. ^ 

toute coupe hydrocarbonee ou non, equivalente aux essences precedentes, 

L'addltif ou les additifs selon i'invention, peuvent etre utilises dans un autre solvant tel que. par 
25 exemple, les alcools (methanol, ethanol. propanol, etc..) ou d'autres liquides mineraux ou organiques 
connus pour dissoudre les aldehydes, les cetones. les ethers, les alcools. polyalcools. acides et 
poiyacides utilisables selon la presente invention. 

A titre d'aldehydes, on citera. par exemple. le propanal. le butanal, rethyl-2 butanal, le phenoxy-2- 
propanal. le methyl-3 butanal, le m6thyl-2 pentanal, rethyl-2 hexanal, rheptanal, Toctanal, le nonanal. le 
30 decanal, le dodecanai, le dimethyl acetal dodecanal etc... 

A titre de cetones, on peut citer par exemple. Tacetone. le butanone-2, la m6thyl-3 butanone-2, la 
pentanone-2, la pentanone-3, rhexanone-2. la dlmethyl-3.3 hexanone-2, la dimethyl-3,4 hexanone-2, 
rhexanone-3, la dlm6thyl-3,4 hexanone-3, la dimethyl-2,5 hexanone-3, la dimethyl-4,4 hexanone-3. la 
methyl-3 hexanone-2. la methyl-4 hexanone-2, la m6thyl-5 hexanone-2, la methyl-4 hexanone-3, la methyl- 
35 5 hexanone-3, la phenyl-1 hexanone-1, rheptanone-2. rheptanone-3. rheptanone-4. la dimethyl-2,6 
heptanone-4. I'Isopropyl heptanone-2, ia methyl-3 heptanone-2. la methyl-6 heptanone-3, la methyl-2 
heptanone-4, la phenyl-1 heptanone-1 , roctanone-2, roctanone-3. roctanone-4, ia methyl-7 octanone-4. 
la nonanone-2, la nonanone-4. la nonanone-5. la decanone-2, la decanone-3, la decanone-4, la 
dodecanone-2, la phenyl-1, dodecanone-1. 
40 On peut utiliser des aldehydes ou des cetones Insaturds. On citera a titre d'exemples le butenai-2, le 
pentene-3 one-2, la pentene-1 dimethyi-5.5 phenyl-1 one-3. l'heptene-3 one-3, rheptene-5 one-2 methyl-6. 

Comme polycetones. on peut utiliser par exemple, la butanedione-2,3 (dicetone) (dimethylglyoxal) : 
la pentadione-2.3 : la pentadione-2.4 (acetylacetone) ; la dimethyl-3.3 pentadione-2.4 : rethyl-3, pentadio- 
ne-2.4; rhexanedione-2,5 (acetylacetone): la diphenyl-1,6 hexanedione-1,6 : la tetramethyi-2.2, 5,5 
45 hexadione-3,4 ; rheptanedione-2.4 ; rheptanetrione-2,4,6 ; !'octanedione-2.3 ; roctanedione-2,7 Toctane- 
dione-3.6 : roctanedione-4.5 ; la tetram6thyl-2,2,7.7 octanedione-3,6 ; ia diphenyi-1,4 butene-2 dione-1.4 
(dicetone ethyienique) etc... 

A titre d'ether, on citera par exemple : 

le dimethyl ether, le diethyl ether, le methyl ethyl ether, le methyl butyl ether, le methyl t-butyl ether, le 
50 methyi-2 ethyl hexyl ether, I'ethyl butyl ether, I'ethyl t-butyl ether, le di n-propyl ether, I'ether isoamylique, 
le furanne, le tetrahydrofuranne. le dioxanne, etc... 

A titre d'alcool. on citera par exemple: le n-butanol, risobutanol, le pentanol-1. le pentanol-2, le 
methyl-2-butanol-4. le methyl-2 butanol-3, les hexanols, les methyl-pentanols. les dimethyl-butanols, les 
heptanols, les octanols ou les alcools amyliques C5H11OH. 
55 A titre d'acide, on citera par exemple ceux qui correspondent aux aldehydes, cetones et/ou alcools 
nommes cl-dessus. On peut citer I'acide lactique et I'acide citrique. 

Le role de l'addltif utilise selon la presente invention, est en raison d'un phenomene de synergie entre 
ledit additif et Thydrogene mis en jeu, de pouvoir augmenter. au cours de Tetape de reduction, le degre de 
reduction des oxydes metalliques, de redutre ces oxydes beaucoup plus vite. de favoriser ainsi la 
60 cinetique du remplacement d'oxygene par le soufre et de favoriser en outre ia dispersion des metaux 
dans le catalyseur. 

En consequence, le demarrage des reactions proprement dites de raffinage ou d'hydroconversion 
d'hydrocarbures se trouvera accelere. 

es Exemples 
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Les tests effectues ont pour but de preparer une charge catalytique facilement manipulable, de 
reduire les couts d'mvestissement pour obtenir un rendement economiquement viable, de pouvoir 
s'appuyer sur les installations de regeneration ex-situ et faire faire une economie de temps au rafflneur 
5 tout en faciiitant la remise en oeuvre de la charge catalytique. 

On rappelte que la base de la sulfuration d'un catalyseur conformement au procede de I'lnvention, 
reste la meme que dans Tart anterieur, a savoir rutllisatton d'un melange d'liydrogene et d'hydrogene 
suffure : 

10 MoOa + aHgS + Hz ► MoSg + SHgO + S* (1) 

9CoO + 8H2S + H2 ► COsSa + 9H2O + 5* (2) 

3NiO + 2H2S + H2 ► NiaSa + SHaO + 5* (3) 

La source de soufre pour produire H2S provient conformement a rinvention d'un produit sulfur^ 
partlculier (poiysulfure) deja present dans le catalyseur. 

Le principe de rinvention consiste a charger le catalyseur par ce dit produit sulfure (poiysulfure). 
Ceci se fait par adsorption de ce compose dans la porosite du catalyseur. Le catalyseur ainsi traite est 
active uiterieurement dans le reacteur de la raffinerie par passage d'hydrogene chauffe a 80 °C (entre 80 
et 200 °C). Le produit sulfure libere H2S. la sulfuration des oxydes s'op^re alors conformement aux 
techniques connues. 

Le compose soufre d'impregnation du catalyseur est choist en fonction de sa dimension moleculaire ; 
en effet, il existe'des composes soufr^s (polysulfures) dont les dimensions sont de quelques Angstroms, 
voire dizaines d'Angstroms c'est*a-dire de la taiile des micropores des supports alumineux ou silico 
atumlneux. 

Quelques essais ont ete fails sur un catalyseur neuf KETJEN 165/1.5 E, calcine a 550 °C, ou HR 306 
(PRO-CATALYSE). 

Cinq agents de sulfuration ont ete successlvement testes : 
DMS : dimethylsuifure 
nBM : n butyl mercaptan 

TNPS : diter nonylpolysulfure de PENWALT (37 % poids de S environ) 
TPS 32 : de ELF AQUITAINE (32% poids de S environ) 
TPS 37 : de ELF AQUITAINE (37% poids de S environ) 

La manipulation s'effectue en Immergeant une quantity donnee de catalyseur dans un volume 
excessif de reactif. L'impr^gnation dure 1 heure. 

Le catalyseur ainsi traits est ensuite porte pendant 1 heure dans Tair a differentes temperatures : 
80 <^C, 100 °C et 150 °C. pour etudler la tenue du produit a ces temperatures. 

On obtlent ies resultats suivants : (avec TPS 37, on a obtenu des resultats senslblement equivalents a 
ceux obtenus avec TNPS). 
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Seuis les polysulfures ont une bonne tenue a Tel^vation de temperature. Leur dissociation et partant 
60 leur elimination intervient cependant a 150 ^'C. 

La poursuite des essais s'est done effectuee sur les polysulfures. qui. entre autres, presentent 
ravantage de ne pas etre tres odorants, a I'inverse du QMS et du nBM. Par ailleurs les polysulfures ne 
presentent absolument aucun caractere toxique ce qui n'est evidemment pas le cas des mercaptans voire 
des sulfures organiques. 

65 Des essais de mise au point du procede de sulfuration ont ete effectues sur le TPS 32 et le TNPS qui 
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sont comparables eu egard a leur teneur en soufre (environ 32% poids). 

Les polysulfures etant des produits tres visqueux et epais, on a procede a leur dilution pour pouvoir 
les utiliser. ie solvant utilise etant Ici le white spirit (temperature d'ebullition entre 150 et 250 °C). 
On utilise ia stCBChiometrle en soufre pour sulfurer la totallte des oxydes (M0O3. CoO) soit dans le cas 
5 present 7.5 % de S. 

Pour que ['ensemble du pofysulfure soit adsorbe. il faut utiliser un volume de reactif (polysul- 
fure + solvent) egal au volume d'Impregnation de la charge de catalyseur traits. C'est la connaissance de 
ce volume poreux total, ou volume d'impregnation. qui determine la quantite de solvant a utiliser. Dans le 
cadre des presents essais, ce volume est de 45 ml pour 100 g de catalyseur en moyenne (50 % de solvant 
10 et 50 % de polysulfure), 

Le polysulfure dilue est ajoute h la prise d'essai a frotd. Un essai est effectue sous atmosphere 
d'azote. un autre a I'air ambiant. 

Le catalyseur est ensuite seche k 100 ®C soit sous courant d'azote, soit sous courant d'air. 
Les resultats obtenus sur le catalyseur KETJEN K 165/1 .5E traits par le TNPS sont les suivants : 
15 Perte au feu a 500 »C (P AF. a 500 ^) 
avant traitement : 0.81 % 
apres traitement : 
azote : 26 J6 % 
air : 25,52 % 

20 Analyse carbone et soufre sur le catalyseur Impregne. 
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Au vu de ces rdsultats (en particuiier les valeurs des P.A.F. a 500 on peut dire que le catalyseur, 
35 quMI soit traite sous air, ou sous azote, est en moyenne Impr^gne h 20 % de TNPS (qui contient environ 
37 % de S) soit 7,4 % de soufre en poids de catalyseur sec et oxyde, ce qui correspond au but recherche. 
Les resultats obtenus avec le TPS 32 comme )e TPS sont sensiblement equivalents. 
L'actlvation des catalyseurs precedemment trait^s, est effectuee en falsant passer un courant 
d'hydrogene a 150 ^'C au travers d'un lit de catalyseur impregne de polysulfure. 
40 Quand le lit a atteint 130 la reaction demarre et la temperature et monte jusqu'a 135 °C. 
Le catalyseur devient noir, ceci est du aux suifures metaiiiques formes. 

L'analyse du catalyseur sutfure au TNPS donne comme vaieur en soufre 8,50 % ainsi qu'une valeur en 
carbone de 4.2 %. 

On repete les essais precedents sur TNPS comme indique precedemment. Toutefois, ici. on ajoute 
45 aux 45 m! du melange 50-50 white spirit et TNPS, 3 % de dic6tone 

CH^. - C - C - CH-5 

0 0 

50 en poids par rapport au TNPS. 

A Tissue de Tactivation du catalyseur, l'analyse du catalyseur sulfure au TNPS donne comme vaieur 
en soufre 8.50%. La vaieur en carbone residuel est tombee ici a 1 % environ. Cette teneur en carbone 
residuel est egalement de 1 % environ en utiiisant a la place de dicetone, 3 % en poids d'acetylacetone. 

Cette meiileure elimination du carbone residuel se traduit au cours des tests d'activite par de 
55 mellleurs resultats catalytiques tant en terme d'hydrodesu If u ration qu'en terme d'hydrodenitrification. De 
plus, la stabilite des activites est amelioree notamment dans les tests de longue duree (plusieurs 
centaines d'heures dans les unites pilotes). 

Le TPS 32. traite avec ou sans promoteur comme Indique ci-dessus. permet d'obtenir des resultats 
comparables. 

60 

Revendications 

1. Procede de traitement d'un catalyseur neuf ou regenere renfermant un support a base d'au moins 
65 un oxyde d'un metal ou d'un metalloTde et au moins un metal actif. realise en I'absence d'hydrogene et 
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consistant a traiter (edit catatyseur a I'aide d'au moins un agent de sutfuration utilise en solution dans un 
solvant. ledit agent ayant la formule : 

R— S(n)— ^' 

5 

ou n est un nombre entier de 3 a 20 et oCi les radlcaux R et R', Identiques ou ditferents, representent 
chacun un radical organique renfermant 1 a 150 atomes de carbone par molecule, ces radlcaux etant 
choisis dans le groupe constitue par tes radlcaux alkyies, satures ou Insatures, llnealres ou ramifies, ou de 
type naphtenique, les radlcaux aryles, les radlcaux alkylaryles et les radlcaux arylalkyles. R' pouvant aussi 
10 representer Tatome d'hydrogene. 

2. Procede seton la revendlcatlon 1 de traltement d'un cataiyseur. en vue d'effectuer ulterleurement, 
en presence d'hydrogene, la sulfuration totale ou partielle. c'est-a-dire, en quantites stcechiomdtriques ou 
non, du ou des metaux dits actlfs entrant dans la composition du catatyseur. le procede etant caracterise 
en ce que ledit catalyseun neuf ou regenere, est traite « ex-situ • a Taide d'au moins ledit agent de 

15 sulfuration que Ton introduit entre 0 et 50 °C en quantites requises dans ia porosite du cataiyseur. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2 de sulfuration partielle ou totale d'un metal actif ou 
d'au moins un des metaux acttfs entrant dans ia composition d'un cataiyseur renfermant (a) un support a 
base d'au moins un oxyde d'un metal ou d'un m^talloide et (b) au moins un metal dit actif, le procede de 
sulfuration etant caracterise en ce que dans une premiere etape r6alis^ « ex situ » et en Tabsence 

20 d'hydrogene, on traite le cataiyseur k I'aide au moins dudit agent de sulfuration, et en ce que dans une 
deuxieme etape, realisde « in situ ». qui est I'^tape d'activatlon du cataiyseur effectuee en presence 
d'liydrogene. on traite le cataiyseur obtenu en premiere etape par de I'hydrogene pour fixer la quantite 
requise de soufre sur le ou les metaux entrant dans la composition dudit cataiyseur. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 appiique soit au traltement d'un cataiyseur neuf, 
25 prealablement a son emploi, soit applique au traltement d'un cataiyseur, prealablement k son emploi, 

ledit cataiyseur venant d'etre soumis a une regeneration hors site. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel I'agent de sulfuration est le 
ditertiododecylpolysuifure ou le ditertiononylpolysuifure. 

6. Procede selon la revendlcatlon 3 dans lequel la deuxieme etape. dite d'activatlon du catatyseur et 
30 realisee in situ, est effectud au moyen d'hydrogene auquel on ajoute environ 0,1 a 1 % d'eau en volume. 

7. Precede selon Tune des revendications 1 k 6, dans tequel ledit solvent dans lequel est dissous 
I'agent de sulfuration est choisi dans au moins un des solvants du groupe constitue par une essence 
legere bouiitant entre environ 60 et 95^. une essence de type liexane bouillant entre environ 63 et 
68 °C. une essence dite de type F bouillant entre environ 100 et 160*h: (et renfermant 10 a 20% en 

35 volume, d'liydrocarfaures aromatiques) et une essence du type « white spirit » bouillant entre environ 150 
et 250 °C (et renfermant environ 14 a 22 %, en volume, d'hydrocarbures aromatiques). 

8. Procede selon I'une des revendications 1 k 7, caracterise en ce que Ton opere en presence de 0.4 a 
8 % en poids par rapport au polds de polysuifure d'au moins un additif choisi dans ie groupe constitue par 
les aldehydes renfermant 4 a 14 atomes de carbone par molecule, les cetones ou potyc6tones renfermant 

40 Zk^& atomes de carbone par molecule, les Others renfermant 5 a 14 atomes de carbone par molecule, les 
alcools ou les polyaicools renfermant 5 k H atomes de carbone par molecule et les acides ou les 
polyacides organiques renfermant 3 a 14 atomes de carbone par molecule. 

9. Proc^dS selon la revendlcatlon 8 dans lequel ie poids d*additif(s) utilise(8) represente 0,8 a 4 % par 
rapport au polds du ou des poiysulfures utilises, Tadditif etant choisi dans le groupe constitu^ par 

45 I'ac6tylacetone, le dic§tone, I'acdtonyl acetone, I'acide lactique et I'acide citrique. 



Claims 

50 1. A process for the treatment of a new or regenerated catalyst containing (a) a carrier having as 
basis at least one metal or metalloid oxide and (b) one active metal, conducted in the presence of 
hydrogen and consisting of treating said catalyst with at least one sulfurization (suiflning) agent used as a 
solution In a solvent, said agent having the formula : 

55 R-S(n)— R' 

wherein n is an integer from 3 to 20 and the radicals R and R', Indentical or different, are each an organic 
radical containing 1 to 150 carbon atoms per molecule, said radicals being selected from the group 
consisting of alky!, saturated or unsatured, linear or branched radicals or radicals of the naphthenic type, 

60 aryl radicals, alkylaryl radicals and arytalkyi radicals. R' being optionally a hydrogen atom. 

2. A process according to claim 1 for the treatment of a catalyst in order to proceed subsequently. In 
the presence of hydrogen, to a total or partial sulfuration. I. e. in a stolchlometrical or non stoichiometrical 
amount, of the one or more active metals included in the catalyst composition, said process consisting of 
treating the new or regenerated catalyst «< ex situ » by means of at least the said sulfuration agent 

65 introduced between 0 and 50 °C, in the required amount, into the catalyst pores. 
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3. A process according to one of claims 1 and 2, for the partial or total sulfurizatlon of an active metal 
or at ieast one of the active metals included In the composition of a catalyst containing (a) a carrier with, 
as basic material, at least one metal or metalloid oxide and (b) at least one so called active metal, the 
sulfurization process being characterized in that in the first step effected « ex situ » and in the absence of 

5 hydrogen, the catalyst is treated with at least the said sulfurization agent, and in that in a second step, 
effected « in situ », which is the step of catalyst activation in the presence of hydrogen, the catalyst 
obtained in the first step is treated with hydrogen to fix the required amount of sulfur on the one or more 
metals included in the composition of said catalyst. 

4. A process according to one of claims 1 to 3, applied either to the treatment of a new catalyst 
10 before its use. or applied to the treatment of a catalyst, prior to Its use. said catalyst having just been 

subjected to a regeneration « ex situ >. 

5. A process according to one of claims 1 to 4, wherein the sulfurization agent is ditert* 
dodecylpolysulfide, or ditert-nonyipolysutflde. 

6. A process according to claim 3. wherein the second step « in situ » of catalyst activation is effected 
15 by means of hydrogen with the addition of about 0.1 to 1 % by volume of water. 

7. A process according to one of claims 1 to 6, wherein said solvent In which is dissolved the 
sulfurization agent is selected from at least one of the solvents of the group consisting of a light gasoline 
boiling between about 60 and 95 ^. a gasoline of the hexane type boiling between about 63 and 68 °C. a 
gasoline of the so-called F type boiling between about 100 and 160 ''C (and containing 10 to 20% by 

20 volume of aromatic hydrocarbons) and a gasoline of the « white spirit * type, boiling between about 150 
and 250 °C (and containing about 14 to 22% by volume of aromatic hydrocarbons). 

S. A process according to one of claims 1 to 7, the process being characterized in that the operation 
is performed in the presence of from 0.4 to 8 % by weight in proportion to the polysulfide weight, of at 
least one additive selected from the group consisting of aldehydes containing 4 to 14 carbon atoms per 

25 molecule, ketones or polyketones containing 3 to 18 carbon atoms per molecule, ethers containing 5 to 
14 carbon atoms per molecule, alcohols or polyalcohols containing 5 to 14 carbon atoms per molecule 
and organic acids or polyacids containing 3 to 14 carbon atoms per molecule. 

9. A process according to claim 8, wherein the weight of additlve(s) is from 0.8 to 4 % with respect to 
the weight of the one or more poly$ulfide(s) involved, the additive being selected from the group 

30 consisting of acetylacetone. diketone. acetonyl acetone, lactic acid and citric acid. 



PatentansprQche 

$5 1. Verfahren zur Behandlung eines neuen oder regenerierten Katalysators. der einen Trager auf der 
Basis von zumindest einem Oxid eines Metalls Oder nicht-Metalls und zumindest ein aktives Metall 
enthalt das in Abwesenheit von Wasserstoff durchgef uJirt wird und darin besteht diesen Katalysator mit 
Hiife von zumindest einem Schwefelungsmittel, das in Losung in einem Losungsmittel verwendet wird. zu 
behandein, wobei dieses Mittel folgende Formel hat : 

40 

worin n eine ganze Zahl von 3 bis 20 und worin die Rests R und R\ die glelch Oder verschieden sein 
konnen. jewells einen organischen Rest von 1 bis 150 Kohlenstoffatomen pro Molekul darstellen, wobei 
45 die Reste aus der Gruppe gewahit sind, die besteht aus Alkylresten. die gesattigt Oder ungesattigt linear 
Oder verzweigt sind, Resten vom naphtenischen Typ, Arylreste. Alkarylreste und Arylalkylreste, und worin 
R' auch ein Wasserstoffatom darstellen kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Behandlung eines Katalysators, urn letztlich in Gegenwart von 
Wasserstoff die gesamte Oder partlelie Schwefelung, d. h. in stochiometrischen Oder nicht stochiometri- 

50 schen Mengen des aktiven Metalls oder der aktlven Metalle duchzufuhren. die in die Katalysatorzu- 
sammensetzung einbezogen sind, dadurch gekennzeichnet, daB dieser neue oder regenerierte Katalysa- 
tor « ex-situ > mit Hilfe von zumindest diesem Schwefelungsmittel behandelt wird. das man zwischen 0 
und 50 in den bendtlgten Mengen in die Porosltit des Katalysators einfuhrt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2 zur partiellen oder gesamten Schwefelung eines 
55 aktiven Metalles Oder zumindest eines der aktlven Metalle. die in die Katalysatorzusammensetzung 

einbezogen sind, welche enthalt (a) einen Trager auf der Basis von zumindest einem Oxid eines Metalls 
Oder eines nicht-Metalls und (b) zumindest ein Metal!, das aktives Metall genannt wird. dadurch 
gekennzeichnet. daB In einer ersten Stufe, die « ex-situ * und in Abwesenheit von Wasserstoff 
durchgefuhrt wird. man den Katalysator mrt Hilfe von zumindest diesem Schwefelungsmittel behandelt 
60 und daB man in einer zwelten Stufe, die « in-situ » durchgefuhrt wird und welche die Aktivierungsstufe 
des Katalysators ist die In Gegenwart von Wasserstoff durchgefiihrt wird. man den in der ersten Stufe 
erhaltenen Katalysator mit Wasserstoff behandelt um die erforderliche Schwefelmenge auf dem Metall 
Oder den Metallen zu binden. die in die Zusammensetzung dieses Katalysators einbezogen sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daB es entweder auf die 
65 Behandlung eines neuen Katalysators vor seiner Venvendung oder auf die Behandlung eines Katalysa- 



11 



0130 850 



tors, der gerade einer Regenerierung auBerhalb der Aniage unterworten wurde, vor seiner Verwendung 
angewandt wird. 

5. Verfahren nach elnem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daB das Schwefelungsmit- 
tel di-tert.-Joddecylpolysulfid Oder di-tert.-Nonylpolysulfid ist. 
5 6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Stufe, die Aktivierung des 
Katalysators genannt und In situ durchgefuhrt wird, mittels Wasserstoft erfotgt. dem man etwa 0.1 bis 1 
Vol.-% Wasser zufugt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittei. in 
welchenfi das Schwefelungsmlttei gelost ist, aus zumindest einem der Ldsungsmlttel der Gruppe gewahtt 

10 wird. die aus Leichtbenzin. das zwischen etwa 60 und 95 siedet einem Benzin vom Typ Hexan, das 
zwlschen etwa 63 und 68 °G siedet, einem Benzin, das Typ F genannt wird und zwischen etwa 100 und . 
160 °C siedet (und 10 bis 20 Vol.-% aromatlsche Kohlenwasserstoffe enthalt). und einem Benzin des Typs 
« white spirit ». das zwischen etwa 150 und 250 °C siedet (und etwa 14 bis 22 Vol.-% aromatische 
Kohlenwasserstoffe enthalt), besteht. 

15. 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart von 
0,4 bis 8 Gew.-%, bezogen auf Gewicht an Poiysulfid, von zumindest einem Zusatz arbeitet. der aus der 
Gruppe gewahit Ist, die aus den Aidehyden mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen pro Moiekul, den Ketonen oder 
Polyketonen mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen pro Moiekul, den Athern mit 5 bis 14 Kohlenstoffatomen pro 
IS4otekul, den Aikoholen Oder Poiyalkohoien mit 5 bis 14 Kohlenstoffatomen pro Moiekul und den 

20 organischen Sauren Oder Polysauren mtt 3 bis 14 Kohlenstoffatomen pro Moiekul besteht. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewicht des verwendeten Zusatzes 
Oder der verwendeten Zusatze 0.8 bis 4 %, bezogen auf Gewicht des verwendeten Polysulf ids Oder der 
verwendeten Polysulflde betragt. wobel der Zusatz aus der Gruppe gewahit ist, die aus Acetylaceton. 
Diketon, Acetonylaceton, Milchsaure und Zitronensaure besteht. 

25 
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